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Hoy en día, la ciencia de superficies y películas del-
gadas ha alcanzado un alto grado de especialización.
La combinación de las propiedades de diversos ma-
teriales crecidos en película delgada ha permitido el
desarrollo de una gran variedad de dispositivos se-
miconductores. En este trabajo nos enfocaremos en
el nitruro de aluminio (AlN), material perteneciente
al grupo de los nitruros, denominados compuestos
III-V. Estos materiales tienen un gran potencial en
aplicaciones tecnológicas, como dispositivos funcio-
nales, en campos como la fotónica (dispositivos
optoelectrónicos), tribología (recubrimientos resis-
tentes al desgaste y a sustancias hostiles) y micro-
electrónica (heteroestructuras semiconductoras y
electrodos transparentes).1,2
El AlN es un material que en su estructura crista-
lina más estable conforma una red hexagonal tipo
würzita (figura 1). En su estructura hexagonal, el
AlN posee una alta conductividad térmica (260 Wm-
1K-1), un ancho prohibido directo (Eg= 5.9-6.2 eV),
una alta dureza (2 x 103 kgf mm-2) y una alta veloci-
dad acústica. En película delgada, el AlN puede ser
implementado como puente (gate) dieléctrico en
dispositivos ULSI, o en dispositivos generadores de
ondas acústicas superficiales en la banda de GHz,
debido a su alta piezoelectricidad.3-8 El desempeño
óptimo de la película de AlN, en cualquiera que sea
su aplicación específica, dependerá totalmente de sus
propiedades cristalinas. En estos términos, las pelí-
culas delgadas de AlN que presentan crecimiento en
la dirección del eje C, perpendicular al sustrato (fi-
gura 1), son las más adecuadas para propósitos de
aplicaciones, ya que sus propiedades son muy simi-
lares a las que presenta el AlN monocristalino.1,9
Por otra parte, durante el proceso de síntesis y
crecimiento de AlN en película delgada, es posible
incorporarle oxígeno. Al material que surge al com-
binar un metal con oxígeno y nitrógeno (MeNxOy;
Me: metal, en este caso Al), se le denomina
oxinitruro. Cuando se incorpora oxígeno durante el
crecimiento de la película de AlN, se induce la pro-
ducción de enlaces iónicos metal-oxígeno dentro de
la matriz de enlaces covalentes metal-nitrógeno. De
esta manera, la colocación de átomos de oxígeno en
la estructura cristalina del AlN produce modifica-
ciones significativas en sus propiedades eléctricas y
ópticas, modificándose por consiguiente la conduc-
tividad térmica y las propiedades piezoeléctricas del
material resultante.10,11 La adición de oxígeno a la
película de AlN abre una ventana de posibilidades,
ya que permite modificar las propiedades de la pelí-
cula de AlNxOy, combinando las que presentarían
por separado películas de óxido de aluminio y ni-
truro de aluminio (Al2O3 y AlN, respectivamente).
10-
13 Los oxinitruros de aluminio, al ser tan versátiles,
se pueden aplicar como recubrimientos protectores,
recubrimientos ópticos, electrónicos y bioelectróni-
cos, por su respuesta espectral en el UV (absorción),
muy similar a la piel humana.12,14,15 Asimismo, el AlN
oxidado crecido en película delgada puede ser un
material que reemplace a las películas convenciona-
les de Si3N4 o de SiO2 en celdas solares tipo-p.
2-5
De esta manera, la posibilidad de modificar las
propiedades del sistema Al-N-O abre una ventana
muy amplia de posibles aplicaciones. Sin embargo,
tal como se menciona en la bibliografía, el conoci-
miento básico de este sistema y sus aplicaciones es
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zar un estudio detallado que involucre tanto la sín-
tesis de este tipo de sistemas, como el análisis de sus
propiedades con técnicas experimentales y cálculos
teóricos. En este aspecto, la técnica de crecimiento
es quizá la parte inicial más relevante en el desarro-
llo y posible aplicación tecnológica del material,
acompañado esto de una caracterización sistemáti-
ca.
Para la fabricación de las películas de AlN exis-
ten varias técnicas y procedimientos disponibles: el
depósito por vapor químico (CVD: Chemical Va-
por Deposition),16-18 epitaxia de haces moleculares
(MBE: Molecular Beam Epitaxy),19,20 depósito asis-
tido por haz de iones (ion beam assisted
deposition)21,22  y erosión iónica reactiva por
magnetrón (ionic-reactive magnetron sputtering).
De las técnicas mencionadas, la erosión iónica
reactiva se emplea para crecer películas delgadas de
AlN, con un crecimiento controlado altamente
direccional (a lo largo del eje c), cumpliendo con los
requerimientos de área larga de depósito (del orden
de cm2) y temperatura baja del sustrato (de tempe-
ratura ambiente a 200°C como máximo). Una tem-
peratura baja es un requerimiento importante: una
temperatura alta sería totalmente incompatible con
el proceso de fabricación de dispositivos.1
De esta manera, las condiciones experimentales
de depósito determinan completamente las propie-
dades del material. Por lo tanto, controlando el tipo
de crecimiento estructural, con una adecuada carac-
terización de sus propiedades, conducirá finalmente
al diseño de un set de películas delgadas que se
adecúen a las características específicas de la aplica-
ción tecnológica requerida.
La estructura cristalina es una de las propiedades
más importantes de un material, ya que es el punto
de partida para explicar todas las demás. Por tal
motivo, en este trabajo se llevó a cabo un análisis de
las propiedades estructurales de las muestras con
difracción de rayos X, para obtener información acer-
ca de los parámetros de red y cristalinidad. Asimis-
mo, se realizó la identificación de fases, enlaces quí-
micos y cuantificación atómica elemental con
espectroscopia de fotoemisión de rayos X (XPS).
También se realizaron cálculos teóricos de densidad
de estados (DOS) para analizar los cambios en la
estructura, ancho prohibido (band gap) y tipo de
crecimiento que experimenta una estructura de AlN,
cuando se le añade oxígeno en diferentes sitios de la
red. Se comparan resultados experimentales con los
cálculos teóricos y se propone una explicación acer-
ca de la influencia del oxígeno en las propiedades y
modo de crecimiento de las películas.

Fig. 1. Estructura hexagonal tipo würzita del AlN (donde a=3.11 Å y c=4.97
Å). En el AlN, los átomos de oxígeno (azules) ocupan la estructura compacta
y los átomos de aluminio (grises) los sitios tetraedrales.
EXPERIMENTAL
Síntesis de las películas
El equipo experimental para el depósito y crecimien-
to de películas delgadas se ubica en las instalaciones
del Laboratorio de Películas Delgadas del CICFIM
de la FCFM-UANL, y está conformado por una cá-
mara de pirex conectada a un sistema de alto vacío.
El alto vacío, que se produce con un sistema de bom-
ba mecánica y turbomolecular, alcanza valores de
≈1x10-6 Torr.
Dentro de la cámara, la distancia entre el
magnetrón (donde se coloca el blanco) y portasus-
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tratos se mantiene fija en 5 cm. El portasustratos
lleva integrado un calefactor conectado a un medi-
dor de temperatura. Justo arriba del magnetrón, está
posicionado un obturador manual, que puede im-
pedir o permitir a voluntad del operador la llegada
de partículas al sustrato. Por medio de una válvula
se inyectan los gases dentro de la cámara (gases de
alta pureza de Ar, N2 y O2, 99.999%). El flujo de cada
gas se controla con rotámetros individuales
Se fabricaron dos sets de películas: cuatro mues-
tras sobre sustratos de vidrio (set 1) y cuatro mues-
tras sobre sustratos de sílica (set 2). Del set 1, dos
muestras corresponden a AlN (15 min de depósito,
etiquetadas S1 y S2) y dos a AlNO (10 min de depó-
sito, etiquetadas S3 y S4). Del set 2, tres muestras
corresponden a AlN (10 min de depósito, etiqueta-
das S5, S6 y S7) y una a AlNO (10 min de depósito,
etiquetada S8).
Caracterización de las películas
Mediciones experimentales
Las propiedades estructurales de las películas se ana-
lizaron con un equipo de difracción de rayos X
Philips X´Pert, de ánodo de cobre, radiación K˜,
l=1.54 Å. Se tomaron mediciones de alta resolución
theta/2theta (geometría Bragg-Brentano), con un
tamaño de paso de 0.005°. El ancho prohibido y
espesor de las películas se obtuvieron de mediciones
realizadas con la técnica de elipsometría, con un equi-
po Woollam.
Las mediciones de XPS se obtuvieron con un
equipo Perkin-Elmer PHI 560/ESCA-SAM. El equi-
po cuenta con un analizador cilíndrico de doble paso,
un cañón de iones de Ar+ para la limpieza de las
muestras y opera a una presión base de 1 x 10-9 Torr.
Previo al análisis, las muestras se sometieron a 15
minutos de limpieza con iones de Ar+ a 4 KeV, con
una corriente de 0.36 µA/cm2 y una tasa de erosión
(sputtering rate) de H≈3 nm/minuto. Los espectros
se obtuvieron bajo las siguientes condiciones: i) un
barrido general de 0-600 eV con tamaño de paso de
1 eV para la detección de todos los elementos, ii) un
barrido para la ventanas de C1s, N1s, O1s y Al2p,
con un tamaño de paso de 0.2 eV.
Previo al análisis, el espectrómetro se calibró uti-
lizando las ventanas de Cu 2p3/2 (932.4 eV) y Cu2p1/
2 (74.9) eV. Películas de aluminio metálico deposi-
tadas por erosión iónica sobre sustratos de vidrio y
sílica se utilizaron como referencias adicionales para
calibración. En ambos sustratos, la energía de enlace
para la ventana del Al2p registró un valor de 72.4 eV.
De las ventanas de alta resolución (Al2p, O1s,
N1s), con el área bajo la curva de cada transición, se
calculó la concentración atómica relativa, utilizan-
do sus respectivos factores de sensibilidad. Posterior-
mente, para la ventana de Al2p se realizó una
deconvolución del espectro para cuantificar el por-
centaje de aluminio enlazado con oxígeno (Al-O) y
con nitrógeno (Al-N), esto para cada muestra. Para
el ajuste de datos (cuantificación y deconvolución)
se utilizaron curvas gaussianas.
Cálculos teóricos
Para el cálculo de la estructura de bandas, se tomó
como punto de partida la red hexagonal, ya descrita
en la figura 1. El AlN se puede visualizar como una
matriz de tetraedros distorsionados. En cada
tetraedro, el aluminio (Al) está rodeado por cuatro
átomos de nitrógeno (N). Los enlaces en el tetraedro
se clasifican en dos tipos: el primero está conforma-
do por tres enlaces equivalentes Al-Nx (x=1,2,3),
donde los átomos de N se localizan en el mismo pla-
no, normal a la dirección [0001]. El segundo tipo es
el enlace Al-N0, donde los átomos de Al y N0 están
alineados en dirección paralela a [0001]. Este últi-
mo enlace es el más iónico y con menor energía de
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enlace que los otros tres.3,4,23 Cuando el AlN se oxi-
da, el átomo de oxígeno sustituye a un átomo de
nitrógeno en el enlace más débil (Al-No), en que el
nitrógeno desplazado puede ocupar un sitio inters-
ticial en la red (recuadro derecho, figura 1).3
Establecida la estructura base, se realizaron los
cálculos teóricos con el método de Hückel extendi-
do,24,25 con el programa de cómputo YAeHMOP.6
Hückel extendido es un método de aproximación
semiempírico que resuelve la ecuación de Shrödinger
para un sistema de electrones, basado en el teorema
variacional.27 En un método semiempírico se utili-
zan datos experimentales, en este caso los paráme-
tros de red reportados en el JCPDS.
En los cálculos, se utilizaron 16 electrones de
valencia, que corresponden a cuatro átomos dentro
de la celda unitaria del AlN. Se utilizaron 51 puntos
en el espacio “k”, dentro de la primera zona de
Brillouin (figura 2). De los cálculos, se obtuvo la
estructura de bandas y, partir de éstas, el ancho pro-
hibido (Eg) de la estructura. Para los cálculos se con-
sideraron cuatro posibles escenarios:
1. Una estructura tipo würzita sin presencia de oxí-
geno (AlN hexagonal)
2. Una estructura tipo würzita, colocando un áto-
mo de oxígeno dentro de un sitio intersticial (O
intersticial)
3. Un tetraedro básico de una estructura tipo
würzita, colocando un átomo de oxígeno en sus-
titución del nitrógeno, en su enlace más débil
(sustitución de N0 por O).
4. Una estructura tipo würzita, colocando un átomo
de oxígeno encima de la celda (O en superficie).
RESULTADOS Y DISCUSIÓN
En las tablas I y II, se incluyen las condiciones expe-
rimentales de crecimiento con las cuales se obtuvie-
Fig. 2. Primera zona de Brillouin en el espacio k, correspondiente a una celda
hexagonal. A partir de G se efectúa el cálculo de estructura de bandas (y del
Eg), evaluando diferentes direcciones de la celda.
ron las películas. La tabla I corresponde al set 1 (pe-
lículas crecidas en sustratos de vidrio), y la tabla II al
set 2 (películas crecidas en sustratos de sílica). En la
columna de la extrema derecha de cada tabla, tam-
bién se incluye el espesor óptico y el ancho óptico
prohibido (Eg en electron volts), calculado de las
mediciones de elipsometría. En la figura 3 (a) y (b),
se muestran los difractogramas de rayos X, corres-
pondientes a las películas depositadas sobre sustratos
de vidrio (set 1) y de sílica (set 2).
Tabla I. Parámetros experimentales de depósito para las muestras
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Tabla II. Parámetros experimentales de depósito para las muestras
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Al corroborar que las películas cristalizaron en
una estructura tipo würzita, los difractogramas se
procesaron con un programa de software para obte-
ner los parámetros de red “a” y “c”, correspondientes
a cada muestra, partiendo de la base de datos JCPDS
(archivo pdf # 00-025-1133, c=4.97 Å, a=3.11 Å).28
Con la fórmula de Bragg:
(1)
y la fórmula para la distancia entre planos (para
una red hexagonal):
(2)
Entonces, se introducen al programa los planos
(h k l), con su respectivo ángulo θ, extraídos directa-
mente de cada difractograma. Con estos datos se
calculan los parámetros de red “a” y “c”, con un aná-
lisis de correlación múltiple de optimización por
mínimos cuadrados. En el procedimiento, cada pla-
no es un parámetro que se mantiene constante, y los
parámetros de red se ajustan según el procedimiento
mencionado.
En las películas del set 1, se observa que la re-
flexión (002) presenta mayor intensidad (o número
de cuentas) en la S2. En este caso, la temperatura
aplicada de 100°C incrementó el ordenamiento cris-
talino del sistema. En la S3 y S4, la intensidad de la
reflexión (002) y el tamaño de grano son similares
en ambos casos, lo cual demuestra que la tempera-
tura aplicada a S4 no tuvo efecto para mejorar su
cristalinidad.
En las películas del set 2, se observa que la re-
flexión (002) presenta mayor intensidad en la S5.
Generalmente, aplicar temperatura proporciona a los
átomos movilidad extra que les permite alcanzar los
sitios termodinámicamente más favorables en la red.

















grano de la película mejoran en la misma propor-
ción. En este set, sin embargo, la temperatura apli-
cada en la S6 y S7 no tiene un efecto en incrementar
la calidad cristalina. Esto indica que una temperatu-
ra e>100°C puede desencadenar una reerosión de
especies, cuando éstas llegan al sustrato, afectando
de esta manera el crecimiento cristalino.
De todas las películas, la S2 y S5 presentaron las
mejores propiedades cristalinas (evaluando intensi-
dad y tamaño de grano), indicaron que un rango de
temperaturas, desde temperatura ambiente a
H•100°C, se debe suministrar al sistema para lograr
crecimiento cristalino altamente orientado.
En cuanto al oxígeno y sus productos de reac-
ción, la presencia de compuestos de alúmina ( -˜Al2O3:
JCPDS # 29-63) o espinel ( -˜AlON: JCPDS 10-425
y 18-52) no se detectó en los difractogramas, con
especial énfasis en las muestras S3, S4 y S8, mismas
que fueron crecidas con flujo de oxígeno. Sin em-
bargo, en términos termodinámicos, el aluminio ele-
mental presenta una reacción energéticamente más
favorable con el oxígeno que con el nitrógeno: es
más favorable formar Al2O3 en una reacción de fase
gaseosa de Al + (3/2)O2, que AlN de Al + (1/2)N, ya
que ˜G(Al2O3)= - 1480 KJ/mol, mientras que
˜G(AlN)= - 253 KJ/mol.10,12,29 Por lo tanto, la exis-
tencia de las fases de Al2O3 o AlON en las películas
no se descarta. Sin embargo, la presencia de estas
fases puede estar en proporciones muy pequeñas,
tales que escapan a la capacidad de detección de la
técnica de rayos X.
La muestras crecidas sin oxígeno (sin descartar
trazas residuales) S1, S2 y S5 presentan una calidad
cristalina mayor que S3, S4 y S8. Para estas tres últi-
mas muestras, el oxígeno introducido en la cámara
puede inducir la oxidación del blanco (denominado
“envenenamiento del blanco”), y formar una pelícu-
la superficial de óxido de aluminio amorfo AlOx. Esta
capa de óxido forma una barrera electrostática que
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puede afectar la efectividad del proceso de erosión
iónica, al disminuir la energía cinética de las partí-
culas que inciden en el sustrato. Esta disminución
en la energía cinética afectará la calidad cristalina de
la película.
Fig. 3. Difractogramas obtenidos de las películas depositadas sobre sustratos
de vidrio (a) y sílica (b).
El oxígeno también interactúa con la red de AlN,
cuando, a través de un mecanismo de difusión, sus-
tituye a un átomo de nitrógeno del enlace más débil
Al-N0, paralelo a la dirección [0001].
9,10,29 El radio
iónico del oxígeno (r0=0.140 nm) es casi diez veces
mayor que el radio iónico del nitrógeno (r0=0.01-
.02 nm),30 por lo que al sustituir al nitrógeno, per-
turbará el ordenamiento cristalino de la red, indu-
ciendo defectos puntuales. De esta manera, los
defectos puntuales afectarán el apilamiento del arre-
glo hexagonal en la dirección “c”. En este aspecto, se
ha reportado que el oxígeno forma configuraciones
octaedrales que tienden a posicionarse en el plano
basal {001}, por ser el de menor energía.9,10
Esta tendencia del oxígeno de inducir defectos
de apilamiento, se observa también en el set de mues-
tras, siendo este efecto más notorio para las pelícu-
las crecidas con flujo de oxígeno. Por ejemplo, para
la S4 la temperatura aplicada (120°C) puede pro-
mover un ingreso por difusión más efectivo para el
oxígeno; por eso, en este caso, la temperatura no
contribuyó a mejorar la calidad cristalina de la pelí-
cula. En la S3 y S8, el oxígeno provocó en las pelícu-
las una baja calidad cristalina, aún en ausencia de
temperaturas altas.
En cuanto al ancho óptico Eg de las muestras (ta-
bla I y II, sexta columna), los valores varían de 6.9
eV a 9.2 eV, con un valor promedio de H≈7.0 eV.
Este valor no corresponde exactamente al reportado de
6.2 eV para AlN. En este caso, tanto los defectos como
el oxígeno inducen un cambio notable en este valor.
En la tabla III se incluyen los datos obtenidos de
calcular los parámetros de red de cada muestra. Se
incluye también el cálculo de tamaño de grano “L”
por la fórmula de Debye- Scherrer.31
En la tabla III, se observa que los parámetros de
red calculados presentan algunas diferencias con res-
pecto al estándar de JCPDS (a=3.11 Å y c=4.97 Å),
Tabla III. Parámetros de red obtenidos de las mediciones de
difracción de rayos X.
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sobre todo el valor de “c”. En las muestras S3, S4 y
S8, que fueron depositadas con flujo de oxígeno, el
valor de “c” tiende a alejarse más del valor reportado
en el estándar, lo que concuerda también con la baja
intensidad de la reflexión (002) detectada en estas
muestras, y denota el defecto de apilamiento en la
dirección [0001].
Con la evidencia de los análisis realizados hasta
ahora, y al compararla con información de la biblio-
grafía, se establece que durante el proceso de depósi-
to, el oxígeno se enlaza con el aluminio disponible y
forma fases de AlOx. En las muestras depositadas con
flujo de Ar+N2, hay trazas de oxígeno residual que
modificaron en alguna medida los parámetros de red,
pero no afectaron la calidad cristalina de la película
en la dirección c. El efecto del oxígeno es más noto-
rio en las muestras depositadas con flujo de Ar+N2+
O2 (S3, S4, S8), donde las fases de AlOx inducen
defectos de apilamiento en la dirección c. En estas
muestras, los difractogramas mostraron una inten-
sidad baja de la reflexión (002), aunado a un menor
tamaño de grano L y una modificación más notoria
de sus parámetros de red, con respecto a la red de
AlN hexagonal. Estas fases de AlOx, aunque presen-
tes en las muestras, no fueron detectadas por rayos
X, aunque de manera indirecta se infiere su presen-
cia por los cálculos realizados de parámetros de red.
Para un análisis más cuantitativo de las fases, se
realizaron mediciones con espectroscopia XPS.
En la figura 4 se presenta una imagen de FESEM
en sección transversal, correspondiente a la S2. De
la imagen, se corrobora la presencia de una interfaz
película/sustrato muy bien definida, con la película
de espesor homogéneo.
En la figura 5, se despliegan los espectros XPS de
las películas. La concentración atómica elemental
(porcentaje atómico %) obtenida a partir del área
bajo la curva de las transiciones de O1s, N1s y Al2p,
se incluye también en la figura.
Fig. 4. Imagen de FESEM de una sección transversal correspondiente a la S2.
Para cada muestra de la transición Al2p, se efec-
tuó la deconvolución de espectros (ajuste con cur-
vas gaussianas), con el propósito de identificar, en
energía de enlace, el estado químico del aluminio en
su estado metálico (Al-Al), óxido (Al-O) y nitruro
(Al-N). Cada estado químico del aluminio es una
componente individual y la suma de ellas es la en-
volvente total correspondiente a la transición Al2p.
Luego de la identificación de los estados químicos,
se cuantificó el porcentaje de aluminio enlazado al
nitrógeno (Al-N) y al oxígeno (Al-O). En la figura 6
se incluye, a manera de ejemplo, la transición Al2p
de la S1, con las componentes individuales del ajus-
te.
La energía de enlace EB (Binding Energy) del Al2p,
en cada uno de sus estados derivado del análisis de
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Fig. 5. Espectros XPS de las películas de AlN.
Fig. 6. Espectro XPS de la ventana de Al2p, correspondiente a la S1.
deconvolución de espectros, se presenta en la tabla
IV. En la última columna se incluye la resta energé-
tica DE, entre en estado de (Al-N) y (Al-O). Esta
resta DE se utiliza en conjunto con la EB como un
criterio de evaluación para identificación de fases.
Para propósitos de validación y comparación, en
la tabla V se incluyen valores de energía de enlace
Tabla IV. Valores de energía de enlace (EB) para el aluminio.
Tabla V. Valores de EB reportados en la bibliografía para el
aluminio.
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reportados en la bibliografía para el aluminio, en sus
diferentes estados químicos.
En esta tabla se observa que el aluminio metálico
se sitúa en un rango de 72.5-72.8 eV. El aluminio en
nitruro se sitúa en un rango de 73.1-74.6 eV, y el
aluminio en estado oxidado en un rango de 74.0-
75.5 eV. De la tabla, también se reporta un enlace
tipo espinel Al-N-O , muy similar en naturaleza (tipo
iónico) al que presenta el óxido de aluminio. En
cuanto al DE, se reportan valores desde 0.6 a 2.0 eV.
Para el set de muestras, en la S1 se detectó una
concentración muy pequeña de aluminio metálico
(H≈2 % ca) para EB=72.4 eV. Trazas de aluminio en
estado metálico también se detectaron en la S4 (H»2
% ca) y S6 (H≈3 % ca) para EB=72.1 eV y 72.6 eV,
respectivamente. En todas las muestras, el aluminio
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reaccionó casi totalmente para formar compuestos,
ya fuera con el nitrógeno o con el oxígeno.
Para aluminio en nitruro, en las muestras S4 y
S8 se detectó un valor de EB=72.4 eV en ambos ca-
sos, que contrasta con el valor de EB=72.7 eV detec-
tado en el resto de las muestras. Esta diferencia en
energía de enlace se atribuye a la presencia de fases
subestequiométricas AlNx,
36,41, lo cual concuerda con
las condiciones experimentales de S4 y S8, que se
depositaron con flujo de oxígeno, e impidió una re-
acción termodinámicamente favorable para el nitró-
geno. Asimismo, estas muestras presentaron una
menor calidad cristalina, lo cual corrobora la ten-
dencia del oxígeno a impedir la formación de fases
ordenadas de AlN.
Para aluminio en óxido se detectaron valores de
EB=75.1 eV y EB=75.2 eV, correspondientes a la S4y
S3, más bajos con respecto a las demás muestras.
Estos valores corresponden a fases subestequiomé-
tricas de Al2O3. Se ha reportado que estas fases, al
poseer estados de oxidación Al+1 y Al+2, poseen ener-
gías de enlace más bajas que la correspondiente al
estado más estable Al+3.36,42 En estas fases subeste-
quiométricas, su baja EB viene acompañada de un
ordenamiento cristalino amorfo.43
En otros trabajos sobre erosión iónica reactiva,
algunos ionvestigadores10 encontraron que una con-
taminación de 5% a 30% de átomos de oxígeno no
inhibe el crecimiento de una fase cristalina de AlN
hexagonal a temperatura ambiente. En este caso, el
oxígeno forma fases amorfas de AlOx, que no son
detectables por rayos X, en los que la fase dominante
es el AlN, lo cual es consistente con nuestros resulta-
dos.
En otro reporte,9 se menciona que incluso en
ultraalto vacío, en un proceso de depósito por ero-
sión iónica reactiva, es posible encontrar trazas de
oxígeno a nivel ppm, que al reaccionar con el alumi-
nio forman fases amorfas tipo alúmina indetectables
Tabla VI. Cálculos teóricos de Eg, para el AlN hexagonal y para
AlN con oxígeno en diferentes posiciones de la red.
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por rayos X, por lo que es necesario utilizar XPS
para su detección y cuantificación.
En la tabla VI, se presentan los resultados deriva-
dos de calcular el ancho prohibido (Eg en eV) del
AlN, para cada uno de los cuatro casos descritos antes.
Los cálculos teóricos (tabla VI) predicen un cam-
bio en el Eg,, cuando el oxígeno se incorpora a la red
(1.3 eV por intercalación y 0.8 eV por sustitución).
En términos de estructura electrónica, significa que
el sistema se vuelve más semiconductor (1.3 eV), y
de ahí se transforma en un semimetal (0.8 eV). El
cambio en las propiedades electrónicas se explica en
función de la diferencia en valor del radio iónico del
nitrógeno (rN= 0.01-0.02 nm) y del oxígeno (rO= 0.14
nm).30 En este caso, rO es casi diez veces mayor que
rN , lo que implica que cuando el átomo de oxígeno
sustituye al átomo de nitrógeno (sustitución o inter-
calación), la red cristalina se expande debido al ta-
maño del oxígeno. Cualquier cambio en la distancia
entre átomos, aunado al electrón extra de valencia
del oxígeno, modificará en consecuencia el valor del
ancho prohibido Eg (7.2 eV para AlN hexagonal).
En el cálculo (4), los átomos del Al y N se man-
tienen en la posición atómica de la würzita, mien-
tras que el átomo de oxígeno se coloca sobre la su-
perficie del AlN. En este caso, el ancho prohibido
calculado (Eg=6.31 eV), está más cercano en valor al
de la red hexagonal AlN (Eg=7.2 eV), comparado con
el valor calculado para el oxígeno intersticial (Eg=1.3
eV) y por sustitución (Eg=0.8 eV). En este caso, los
cálculos teóricos predicen que cuando el oxígeno se
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encuentra fuera de la red de Bravais, el ancho prohi-
bido estará más cercano en valor a la red hexagonal.
Por el contrario, cuando el oxígeno interactúa más
fuertemente con la red, el ancho prohibido tendrá
modificaciones más fuertes, tal como se predice para
el caso (2) y el caso (3).
El cálculo teórico del “oxígeno en la superficie”
equivale en términos experimentales a la formación
de fases separadas de AlN y de AlxOy, donde el N2 y
el O2 compiten energéticamente para enlazarse al
aluminio y formar sus respectivos compuestos. En
este caso, el cambio del ancho prohibido con res-
pecto a la red hexagonal no sufre modificaciones
importantes. Al comparar este resultado con los ex-
perimentos, se corrobora que las muestras están com-
puestas de una fase dominante de AlN con trazas de
AlxOy. En caso de que se formara un compuesto ter-
ciario AlNO, el Eg cambiaría de manera tan signifi-
cativa, que hubiera sido detectado en los análisis ex-
perimentales, tanto en estructura (rayos X), ancho
prohibido (UV-Visible) y estado químico (XPS).
En los cálculos teóricos, el ancho prohibido para
el AlN fue de 7.2 eV, ligeramente diferente al valor
reportado experimental de H»6.2 eV. En este caso,
importa tomar en cuenta que en nuestros cálculos
no se consideró el efecto espín-órbita y, por lo tanto,
surgen algunas diferencias entre el valor calculado y
experimental. Con el efecto espín-órbita, se espera-
ría un corrimiento hacia arriba o hacia debajo de las
bandas de energía. Sin embargo, es importante re-
marcar que el método aquí propuesto es simple, com-
putacionalmente eficiente, se utilizan parámetros
reales y los resultados permiten predecir tendencias
del proceso experimental. De esta manera, los cál-
culos teóricos proporcionaron una guía de las ten-
dencias esperadas del cambio en el Eg, por la interac-
ción del oxígeno en la red de AlN. Más detalles de
los cálculos teóricos se pueden revisar en la referen-
cia 44, de autoría propia.
CONCLUSIONES
Se fabricó un conjunto de películas delgadas de AlN
y AlN oxidado con la técnica de erosión iónica
reactiva DC.
Todas las películas presentaron un crecimiento
preferencial en la dirección [0002], perpendicular al
sustrato. Los análisis por rayos X mostraron que las
películas están conformadas por una fase mayorita-
ria de AlN hexagonal. Las muestras con mayor cali-
dad cristalina se depositaron sin flujo de oxígeno.
En las muestras depositadas con flujo de oxígeno,
las películas presentan una alteración de sus pará-
metros de red con respecto a la celda hexagonal. El
oxígeno induce en estas películas un defecto de
apilamiento en la dirección “c”. Independientemen-
te del contenido de oxígeno, las películas poseen un
espesor homogéneo.
Los análisis por XPS detectaron la presencia de
fases de óxido de aluminio, sin detectar la presencia
de algún compuesto terciario tipo AlNxOy.
El ancho prohibido experimental presentó en las
películas valores situados en el rango de 6.8 a 7.0 eV,
que difiere del valor reportado para el AlN hexagonal
de 6.2 eV. En este caso, el oxígeno induce en las pe-
lículas la variación del Eg.
Los cálculos teóricos mostraron que mientras el oxí-
geno no forme parte de la red, el ancho prohibido
no presentará modificaciones importantes con res-
pecto a la celda hexagonal, lo cual concuerda con los
resultados experimentales, de que las muestras están
conformadas de AlN y fases dispersas de AlOx.
RESUMEN
En este trabajo, se presentan los resultados de una
investigación que consistió en el depósito y creci-
miento de películas delgadas de nitruro de aluminio
(AlN) al emplear la técnica de erosión iónica reactiva
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por corriente directa (DC). Las películas presentan
un crecimiento preferencial, por lo que poseen pro-
piedades compatibles para ser empleadas en
heterouniones de ultralarga integración (ULSI, por
sus siglas en inglés: Ultra Large Scale
Integration).Todas las películas están conformadas
por una fase mayoritaria de AlN tipo würzita con la
presencia de fases dispersas de AlOx. Esta fase dis-
persa tiende a modificar las propiedades de estruc-
tura de la muestra como un todo. Se describe el aná-
lisis experimental de las propiedades estructurales,
ópticas y electrónicas de las películas, y se sustenta
este análisis con cálculos teóricos.
Palabras clave: Eosión iónica reactiva, Películas del-
gadas de AlN, XPS, Estructura de bandas.
ABSTRACT
The results from a research dealing with the deposi-
tion and growth of aluminium nitride (AlN) thin
films using ionic reactive sputtering are presented in
this work. Deposition of films, with properties com-
patible to those of Ultra Large Scale Integration
Devices (ULSI), was achieved. All films are con-
formed of a majoritarian AlN würzite phase with
traces of an AlOx.as a dispersed phase. An analysis of
structural, optical, and electronical properties of
films supported with theoretical calculations, are
performed.
Keywords: Ionic reactive sputtering, AlN thin films,
XPS, Band structure.
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